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研究成果の概要（和文）：近年、フォトクロミック分子を用いて様々な生命現象を光で制御・観測する試みが活
発化しており、光反応に紫外光を必要としない、可視光や近赤外光で両光異性化反応を示すフォトクロミック分
子の開発が切望されている。そのような背景に鑑みて、本研究では近赤外波長域の光で可逆的なフォトクロミッ
ク反応を示す蛍光性ジアリールエテンを創出するための基盤研究を行うことを目的とした。
そのために、フォトクロミック分子であるジアリールエテンユニットの一部に近赤外波長域に吸収バンドを有す
るπ共役蛍光色素を組み込んだ分子の設計・合成に取り組んだ。また、三重項増感反応を利用した近赤外光応答
分子の開発にも取り組んだ。

研究成果の概要（英文）： Recently, the photocontrol of bioactivities using photochromic molecules 
have been actively studied. For such applications, the irradiation of ultraviolet (UV) light is not 
desired due to the photodamege and the low permeability of light. Therefore, photoactive molecules 
that reversibly switch upon visible or near-infrared (NIR) light irradiation are one of the most 
attractive targets for this research area. In this project, we tried to design and synthesize the 
fluorescent photochromic diarylethene (DAE) derivatives that photoswitch with NIR light.
 One possible approach to prepare such photoswitches is to extend p-conjugation length of molecules 
and shift the absorption bands to longer wavelengths. In this study, we tried to prepare NIR-light 
reactive DAE derivatives by introducing fluorescent aromatic dyes at the reactive carbon atoms of 
the DAE unit. In addition, we also successfully demonstrated the UV-free reversibly 
photoisomerizations based on the photosensitized reactions.

研究分野： 光化学
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１．研究開始当初の背景 
近年、光で可逆的に分子構造や分子物性を

変化させるフォトクロミック分子を利用し、
イオンチャネルの活性（M. Banghart et al., Nat. 
Neurosci., 2004, 7, 1381.など）や抗菌活性（W. 
A. Velema et al., Nat. Chem., 2013, 5, 924.など）
といった様々な生命現象に関わる機能を光
で制御する試みが活発化している。しかしな
がら、従来のフォトクロミック分子は、その
両光異性化反応において少なくとも片方の
光反応には紫外光の照射を必要とする場合
がほとんどであり、生体分子に対する紫外光
の照射は光毒性・光透過性の低さの観点から
致命的な問題となるため、本当の意味で生命
科学分野の研究にとって有用なツールには
なっていなかった。 
その背景に鑑みて、近年、紫外波長域より

も長波長側の光で可逆的な光反応を誘起で
きる新しいフォトクロミック分子の開発が
活発化しており、フォトクロミック分子の中
でも最もよく利用されているアゾベンゼン
誘導体に関して、可視光のみで可逆的な光異
性化反応を示す分子がいくつも報告され始
めていた（例えば、R. Siewertsen et al., JACS, 
2009, 131, 15594; A. A. Beharry et al., JACS, 
2011, 133, 19684; D. Bléger et al., JACS, 2012, 
134, 20597; Y. Yang et al., JACS, 2014, 136, 
13190.など）。一方、両異性体の高い熱安定性、
優れた繰り返し耐久性、固体状態での光反応
性といった様々な有用な特性を有するジア
リールエテン誘導体の場合、三重項エネルギ
ー移動、多光子励起過程、およびアップコン
バージョン粒子などを利用した可視～近赤
外光による光反応の例はあるものの（T. 
Fukaminato et al., J. Phys. Chem. C, 2009, 113, 
11623; K. Mori et al., JACS, 2011, 133, 2621; 
C.-J. Carling et al., JACS, 2009, 131, 10838.な
ど）、その分子自身が可視域や近赤外波長域
の光を吸収し、その光エネルギーにより可逆
的なフォトクロミック反応を示すジアリー
ルエテンは皆無であった。ジアリールエテン
に対して、可視光や近赤外光に対する光反応
性を付与できれば、真の意味で生体系の応用
に適した光スイッチング分子を創出できる
だけでなく、熱安定なフォトクロミック分子
としての利点を活かした更なる研究発展に
繋がるものと期待された。 
 

２．研究の目的 
 本研究では近赤外波長域の光で可逆的な
フォトクロミック反応を示すジアリールエ
テンを創出するための基盤研究を行うこと
を目的とした。特に、蛍光性を有する分子は
生命現象の光制御と同時に観測の観点から
重要であるため、近赤外光に対する光応答性
と蛍光スイッチング特性を併せ持つ分子を
開発することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 上述の目的を達成するために本研究では、

フォトクロミック分子であるジアリールエ
テンユニットの一部に可視域～近赤外波長
域に吸収バンドを有する蛍光色素を組み込
んだ分子を設計・合成した。具体的には、開
環体の状態で近赤外領域に吸収を持つ程度
にπ共役系が拡張した構造をとり、光閉環反
応によりそのπ共役長が切断され、ジアリー
ルエテンユニットとπ共役色素がそれぞれ
単独の吸収特性を示す分子を設計した。その
際、量子化学計算を基に、(i)光閉環反応に
対する各ユニットの組合せの最適化を行い、
(ii)閉環体の吸収波長の長波長化による光
開環反応に対する近赤外光応答性、および
(iii)優れた蛍光特性の付与という三つ段階
で目的とする分子開発を行った。また、三重
項－三重項エネルギー移動を利用した光増
感反応による可視－近赤外光フォトクロミ
ック反応の可能性についても検討した。これ
らのアプローチにより、目的とする近赤外波
長域の光に応答する蛍光性ジアリールエテ
ンに対する分子設計指針の確立を目指した。 
 
４．研究成果 
(1) 可視光～近赤外光でフォトクロミック
反応を示すジアリールエテンの開発：これま
での研究から、ジアリールエテンの反応点炭
素にπ共役蛍光色素を導入することで、ヘキ
サトリエン骨格上に電子を局在させたまま、
ジアリールエテン開環体の共役長を拡張さ
せることができ、可視光で可逆的なフォトク
ロミック反応を示す分子を開発できること
を明らかとしていた（T. Fukaminato et al., 
JACS, 2014, 136, 17145）（図１）。 

 
図１ 可視光のみで可逆的なフォトクロミズ
ムを示す蛍光性ジアリールエテン 1 
 
この知見を基づき、本研究ではさらにπ共

役長を拡張させ吸収バンドを長波長側へシ
フトさせるために、近赤外領域に強い吸収バ
ンドを有するシアニン色素をアリル基とし
て導入した分子２（図２）の合成を試みた。
Try & Error の末、目的とする分子２を合成す
ることができたものの、その光応答性を確認
した結果、いかなる波長の光を照射してもフ
ォトクロミック反応に伴う可逆的な吸収ス
ペクトル変化は認められなかった。この結果
は、シアニン骨格のπ共役系の拡張に伴い、
反応に関与する炭素上の電子密度が著しく



低下するためであると考えられた。 

 
図２ シアニン骨格を導入した蛍光性ジアリ
ールエテン２ 
 
そこで、可逆的なフォトクロミック反応を

示すことが確認された可視域に吸収バンド
を有する蛍光色素をヘキサトリエン部位を
介して両方の反応点に導入することで、開環
体の状態で二つの蛍光色素の共役系がジア
リールエテンユニットのヘキサトリエン部
位を介して繋げた分子３（図３）を合成した。
合成した分子３は蛍光色素を片方の反応点
にしか結合していない分子 1 と比較して、開
環体の状態においてより長波長側に吸収バ
ンドがシフトしており、２つの蛍光色素を反
応点に導入することでπ共役系をより大き
く拡張できることが明らかとなった。分子３
の開環体の溶液に波長 680 nm の赤色光を照
射すると光閉環反応に由来する吸収スペク
トルの変化が認められた。また、その状態に
波長 405 nm の可視光を照射すると元のスペ
クトルへと戻る可逆的なフォトクロミック
反応が観測された。しかしながら、その光反
応性（光反応量子収率）は極めて小さく、光
定常状態まで変化させるのに長時間の光照
射が必要であった。今後、分子軌道計算等に
より、光反応に対する理想的な分子構造が明
らかにされていくものと期待される（論文準
備中）。 
 

図３ 反応点炭素に２つの蛍光色素を導入し
た蛍光性ジアリールエテン３ 
 
(2) 三重項－三重項エネルギー移動を利用
した可視光応答ジアリールエテンの開発： 
 本研究を進めていく中、蛍光性のペリレン
ビスイミド色素を結合させたジアリールエ
テン分子４に、ジアリールエテンの開環体に

波長 532 nm の可視光を照射すると、可視域
の吸収バンドが現れ、着色反応が進行する興
味深い現象が観測された。その後、波長600 nm
以上の可視光を照射すると完全に元のスペ
クトルに戻ることから、このスペクトル変化
がジアリールエテンの光閉環反応に起因す
るものであることが明らかとなった。この反
応に対する溶媒依存性を評価した結果、溶媒
の極性に対する依存性は認められず、四塩化
炭素（CCl4）やジクロロエタン（CH2Cl2）溶液
などのハロゲン系の溶媒を用いると、その光
反応がより効率よく進行する明確な外部重
原子効果が確認された。このことから、この
反応はペリレンビスイミドの三重項からジ
アリールエテンの三重項にエネルギー移動
し、三重項から光閉環反応が進行しているも
のと示唆された。さらに、この分子に波長
1064 nm のパルスレーザーを照射すると２光
子吸収に対応するペリレンビスイミドから
の緑色蛍光が確認され、その光吸収に伴い光
増感反応に由来する光閉環反応も誘起され
ることが明らかとなった。この結果は、1064 
nm の近赤外光と可視光で可逆的にジアリー
ルエテンのフォトクロミック反応を制御で
きることを意味していると考えられる。現在、
より効率良く光増感反応を示す分子系の開
発を進めている。 
 

図４ 光増感反応を示すペリレンビスイミド
連結ジアリールエテン４ 
 
以上の成果は、本研究の目的である『近赤

外光で可逆的なフォトクロミック反応を示
す蛍光性ジアリールエテンの開発』に向けて
重要な分子設計指針を与える結果であると
考えられる。これらの知見を基に最適な分子
を開発することで、生命現象の光制御や蛍光
イメージングに関する研究分野に大きく貢
献できるものと期待される。 
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